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Die Umsetzung der kationischen Alkin-Komplexe [Cp- 
(L1)(L2)M(RCrCR)]+ (L’ = CO, PR3, P(0Meh; L2 = C2Me2, 
CO, P(OMe)3, M = Mo, W) rnit [Re(CO)s]- oder [Mn(C0)5]- 
liefert die heterodimetallischen Tetrahedrane CP(OC)2M(k-q2: q2- 
RC = CR)M’(CO),L’ (M = Mo, W; M’ = Re, Mn) und CP(OC)~- 
(p2-q2: q2-MeC E CMe)Re(C0)2[P(OMe)3]2. Ebenso lassen sich in 
gezielter Weise aus [Cp(OC)Mo(RC = CR),]+ oder CCp(Ph3P)- 
(OC)Mo(RC=CR)] + und [CpW(CO),]- die Alkin-verbruckten 
Komplexe Cp(OC)2Mo(p2-q2: $-RC E CR)W(COkCp aufbauen. 
Die Dimetallatetrahedrane enthalten stets eine semiverbruckende 
CO-Gruppe. Die Strukturen von Cp(OC)2Mo(p2-q2: 112-H3C- 
C ECCH,)R~(CO)~ und Cp(OC)2Mo(p2-q2: q2-H3CC =CCH3)- 
Re(C0)2[P(OMe)3]2 wurden rontgenographisch bestimmt. 

ube r  die Synthese des ersten Dimetallatctrahedrans, (OC)3Co(p2- 
q2:q2-C2H2)Co(C0)3, wurde bereits 1954 berichtet 3! Die Bindungs- 
verhaltnisse in den zahlreichen zweikernigen Komplexen4’ rnit 
p2-q2:q2- oder rnit ,,senkrechten“ Alkin-Brucken wurden aufgrund 
von MO-Berechnungen untersucht ? In den letzten Jahren fanden 
Dikobaltatetrahedrane in der Naturstoff-Chemie (Pauson-Khand- 
Reaktion6’) sowie zur Markierung von Steroiden’) Verwendung. 
Homodimetallische Tetrahedrane lassen sich auch zur Katalyse 
nutzen *J. Das erste heterodimetallische Tetrahedran mit einem 
FeNiC,-Gerust wurde von Yasufuku et aL9’ beschrieben. Inzwischen 
ist eine Reihe von solchen Komplexen mit zwei verschiedenen Me- 
tallen bekannt lo.’lJ, die meist aus bereits zwei- oder rnehrkernigen 
Verbindungen und Alkin entstehen. Auch chirale Dimetallatetra- 
hedrane mit vier verschiedenen Ecken sind bekannt ” ’  und konnten 
in einigen Fallen in die Enantiomeren getrennt werden I 2 l .  

Im Zuge unserer Arbeiten uber den Aufbau von Kohlen- 
wasserstoff-verbruckten Zweikern-Kornplexen durch Addi- 
tion von Carbonylmetallaten an n-koordinierte, ungesat- 
tigte Kohlenwasserstoff-Liganden’) fanden wir einen ge- 
zielten Weg zu Heterodimetalla-Tetrahedra~~en’~). Die 
Komplexe 1 - 16 bilden sich durch Umsetzung der Carbo- 
nylmetallate [Re(CO),]-, [Mn(CO),]- bzw. [CPW(CO)~] - 
mit den kationischen Alkin-Molybdan-Komplexen [Cp- 
(OC)Mo(RC -CR)J+ bzw. [Cp(L’)(L’)Mo(RC = CR)]’ (L’, 
L2 = CO bzw. PR3). 

Hydrocarbon-Bridged Metal Complexes, XI1 I). - Nucleophilic 
Addition of Carbonylmetallates to Cationic Alkyne Molybdenum 
Complexes: A Rational Way to Heterobimetallic Tetrahedranes 
MM‘C2 (M = Mo, W; M‘ = Re, Mn, Mo) 
The reactions of cationic alkyne complexes Cp(L1)(L2)M- 
(RC=CR)]+ (L’ = CO, PR3, P(OMe),; L2 = C2Me2, CO, 
P(OMe),; M = Mo, W) with [Re(CO)s]- or [Mn(CO)5] ~ give 
heterobimetallic tetrahedranes Cp(OC)2M(p2-q2:q2-RC=CR)- 
M’(CO),L’ (M 5 Mo, W; M’ = Re, Mn) and Cp(OC)zMo(p2- 
q2: q2-MeC E CMe)Re(C0)2[P(OMe)3]2. Similarly, the reaction of 
[Cp(OC)Mo(RC = CR)J+ or [Cp(Ph3P)(OC)Mo(RC = CR)] + with 
[CPW(CO)~]- provides a rational synthesis of Cp(OC)2Mo(pl- 
q2: q2-RC = CR)W(CO)2Cp. The dimetallatetrahedranes contain 
a semibridging CO group. The structures of Cp(OC)2MO(p2- 
q2: q2-H3CC = CCH,)Re(CO)4 and CP(OC)2Mo(p2-q2: q2-H3C- 
C = CCH3)Re(CO)2[P(OMe)3]2 have been determined by X-ray 
crystallography. 

Die Synthe~e’~.’’) und Reaktivitat 16J der Edukt-Kationen 
wurde vor allem von Green und Mitarbeitern 14.16) eingehend 
studiert. Inzwischen wurde auch die Addition von neutralen 
Metallcarbonyl-Fragrnenten M(CO)4 (M = Fe, Ru) an neu- 
trale, monomere Alkin-Komplexe beschrieben, die zu Di- 
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metallacyclobutenen oder Dimetallatetrahedranen fuhrt "). 
Wahrend die Addition von CH3 oder Hydrid an die Alkin- 
Liganden der kationischen Molybdln-Komplexe unter an- 
derem o-Alkenyl-Komplexen liefert "), kommt es mit dem 
metallorganischen Nucleophilen [M(CO),] - (M = Re, Mn) 
oder [CPW(CO)~] - zur Bildung der Dimetallatetrahedrane. 
Entscheidend fur diesen Reaktionsverlauf ist offenbar, daB 
die Alkin-Liganden in den kationischen Komplexen formal 
als Drei-Elektronen- ( in [Cp(CO)Mo(RC = CR),]+ ) oder 
Vier-Elektronen-Donoren (in [CpL2Mo(RC = CR] + ) fun- 
gieren'S4'6,'9). Unter Abspaltung eines Liganden erhalten die 
beiden Metallatome durch die Metal1 - Metall-Bindung und 
die Vier-Elektronen-Donor-Alkinbrucke jeweils die 18- 
Elektronen-Schale. Die Addition von [Re(CO),]- oder 
[CpRu(CO),]- an den Zwei-Elektronen-Donor-Alkin-Li- 
ganden in [(Me3P),Ru(Me02CC = CC02Me)] + liefert dage- 
gen die o,o-q' : ql- Alkin-verbruckten Komplexe des Typs 
M-C(R)=C(R)-M' gemaD Schema 2. 

Schema 2 
LM\ 

Einige Besonderheiten der Reaktionen nach den Glei- 
chungen (1)- (3) sollen herausgestellt werden: 

a) Die Eliminierung von CO und die Wanderung des Phos- 
phan-Liganden vom Mo- zum Re-Atom und von CO-Li- 
ganden vom Re(W)- zurn Mo-Atom erfolgt unter sehr mil- 
den Bedingungen. Moglicherweise verlaufen diese Reaktio- 
nen uber 17- oder 19-Elektronen-RadikaI-Komplexe, die 
sich durch Substitutionslabilitat auszeichnen2'). Hierfur spricht 
auch die Bildung von erheblichen Mengen an Re2(CO)lo als 
Nebenprodukt. 

b) Mit unsymmetrisch substituierten Alkinen lassen sich auf 
dem vorgestellten Weg in gezielter Weise chirale Dimetal- 
latetrahedrane mit vier verschiedenen Ecken aufbauen. 

c) Bei der Bildung von 11 und 12 ist ein sterischer EinfluB 
der Alkin-Substituenten auf den Reaktionsverlauf festzu- 
stellen. Mit 2-Butin wandern zwei P(OMeh-Liganden von 
Mo- zum Re-Atom, wahrend die Phenylreste des Alkins den 
Austausch nur eines Phosphit-Liganden zulassen. 

d) Bei der Reaktion von [CpW(CO),]- mit [Cp(Ph3P)(OC)- 
Mo(RC=CR)]+ wird - wohl aus sterischen Grunden - 
nicht CO sondern der Phosphan-Ligand unter Bildung von 
15 eliminiert. 

e) Nach Arbeiten von Green und Mitarbeitern22) fungiert 
das Anion [CpFe(CO),]- im Gegensatz zu den Reaktionen 
mit Re(C0); und [CpW(CO),]- gegenuber den kationi- 
schen Alkin-Molybdan-Komplexen [Cp(L)Mo(MeC = C- 
Me),] + als Reduktionsmittel: Es entstehen [CpFe(C0)J2 
und ein 17-Elektr0nen-Radikal~~~), CpMo(MeC = CMe)?, 
das dimere Komplexe mit c6- oder C8-Brucken liefert. 

Strukturen von 1 - 16 

Alle Komplexe 1 - 16 enthalten ,,semi~erbruckende"~~) 
CO-Liganden, die im IR-Spektrum durch die Absorption 
bei 1750-1850 cm-' (1-12) bzw. bei 1825 cm-' (13-16) 
zu erkennen sind. Auch fur die eingehend untersuchten 
homodimetallischen Verbindungen, Cp(OC)M(p2-q2:q2- 
RC E C R ) M ( C O ) ~ C ~  (M = Mo~~.*') ,  W 26)), die interessantes 
dynamisches Verhalten zeigen, sowie fur eine Reihe von an- 
deren Dirnetallatetrahedranen8-10) wurden Semi-CO-Bruk- 
ken festgestellt. Nach den 'H-NMR-Spektren liegen 2-4,6 
und 10 als Isomeren-Gemisch vor (vgl. auch Lit.I3)). 13 und 
16 zeigen bei Raumtemperatur zwei I3C-NMR-Signale der 
CO-Gruppen fur die chiralen Tetrahedrane 14 und 15 wer- 
den drei bzw. vier 13C(CO)-Signale gefunden, die zwei Dia- 
stereomeren zugeordnet werden konnen. O b  die Semi-CO- 
Brucke in 13- 16 am Mo- oder W-Atom sitzt, 1aBt sich aus 
den vorliegenden Daten nicht entscheiden. Die Strukturen 

PC15 

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall; die Schwingungsellipsoide ent- 
sprechen 20% Aufenthaltswahrscheinlichkeit 
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von 1, 413), 11 13) und 12 wurden rontgenographisch bestimmt 
(Abb. 1 und 2, Tab. 2-5). In Tab. 1 sind die Bindungsab- 
stande im Tetrahedran-Gerust zusammengestellt. Durch die 
Semi-CO- und die Alkin-Brucke ist der Mo- Re-Abstand 
in diesen Verbindungen kurzer als in CP(OC)~MO - Re(CO), 
(312 pm)27' und in PhCr(OC)4Mo-Re(C0)5 (311 pm)**) 
und vergleichbar mit dem Metal1 - Metall-Abstand in 
C ~ M O ( ~ - C O ) ~ R ~ ( C O ) C ~  (296 ~ m ) ~ ~ ' .  Die C - C-Abstande 
des verbruckenden Alkins liegen in dem fur Dimetallatetra- 
hedrane erwarteten Bereich (130- 140 ~ m ) ~ ) .  

Nach dem hier vorgestellten Weg - die Umsetzung von 
Metall-Komplexen, deren Alkin-Liganden mehr als zwei 

Abb. 2. Struktur von 12 im Kristall; die Schwingungsellipsoide ent- 
sprechen 20% Aufenthaltswahrscheinlichkeit 

Tab. 1. Bindungsabstande[pm] im Tetrahedran-Geriist von 1,4,11 
und 12 

no-Re C-C no-C no-C Re-C Re-C ' 

1 291.1(21 128.4(173 215.4(12) 219.6(11) 227.3(131 237.1(12) 

4 294.3(21 133.3(8) 213.9(5) 221.5(4) 223.416) 225.7161 

11 295.90) 139.313) 213(2) 2 2 4 1 2 )  23212) 2 3 4 0 )  

12 291.8(2) 131.3(9) 218.5(61 214.2(6) 217.816) 218.1(6) 

Tab. 2. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und Bindungswinkel ["I 
von 1 

Re (1 -C (1 196.0 (13) Re (1) -C ( 2 )  191.6 (13) Re (1) -C (3) 191.7 I14 ) 
Re(l)-C(4) 201.3(111 Re(l)-Mo(l) 291.1(2) Re(l)-C(6) 257.2(13) 
Re (1) -c (13) 127.3 (13) Re (1) -C (14) 237.1 (121 Mo (1) -C ( 5 )  191.9 (12) 
Mo (1 ) -C (61 197.9 (13) Mo (1) -C (7) 237.4 (11 ) Mo (1 ) -C ( 8  ) 236.8 ( 11 ) 
Mo(l)-C(9) 233.8(11) MO(l)-C(lO) 132.5(11) Mo(l)-C(llI 234.8(12) 
Mo(l)-C(13) 215.4112) ~ O ~ l l - C ~ 1 4 1  219.6(11) C(17)-C(131 151.8(19) 
C(13)-C(l4) 118.4(171 Cl14)-C(15) 149.51171 
C (1 ) -Re (1) -no (1) 85.814) C 12) -Re (1) -Mo (1) 113.0 14) 
Cl3)-Rell)-noll) 144.9(41 C 14) -Re (11 -no (1) 89.9(3) 
C 11) -Re (1) -C (6) 91.1 (5) C ( 2 )  -Re 11) -C 16) 81.9(5) 
C 13) -Re 11) -C 16) 173.015) C 14) -Re 11) -C I 6  ) 81.6(41 
no (1) -Re (1) -C (6 ) 41.7(3) C (1) -Re (1) -C (13) 76.4(51 
C ( 2 )  -Re ( 1 I -C (13) C 13) -Re (1 ) -C (131 98.3(5) 
C I 4 1  -Re (1) -C(13) 105.1 ( 5 )  Mo(1) -Re (1) -C (13) 47.1(31 
C (6) -Re (11 -C 113) 88.6 (4) C (1) -Re (1) -C (14) 1 0 8 . 2  (5) 
C(2) -Re (11 -C(14) 158.5(5) C (3) -Re (1) -C (14) 100.8 (5) 
C (41 -Re (1) -C (14) 73.114) Mo (1) -Re (1) -C (14) 47.8 (3) 
C (6) -Re 11) -C (14) 84.3(4) C (131 -Re (1) -C 114) 32.0 14) 
Re (11 -no (1) -C ( 5 )  98.4 (41 Re I 1 1  -no (1) -C (6) 59.914) 
C (5) -no (11 -C (6) 86.515) Re (1) -no (1) -C (131 50.7 13) 
C (51 -Mo(lI -C (13) 108.8 (51 C 16) -Mo I11 -C (13) 110.2 (51 
Re (11 -no (11 -C (14) 53.1 I31 C (5) -no(l) -C (14) 74.6 (5) 
C(6)-Moll)-Cll4) 105.2(51 C ( 13 ) -Mo (1 I -C I 1 4  I 34.3 (4 ) 
Relll-Cl6)-Moll) 78.3(41 Re (1 ) -C I13 -no It 1 8 1 . 2  14) 
Re I11 -C (13) -C 114) 74.6 (7 1 

161.0 15) 

78.2 ( 8 1  Mo I1 1 -C I13 I -C I14 I 

Elektronen liefern, mit verschiedenen Carbonylmetallaten 
oder auch rnit neutralen, Elektronen-reichen Metallverbin- 
dungen - sollten sich weitere Alkin-verbruckte heterome- 
tallische Komplexe systematisch aufbauen lassen. 

Tab. 3. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und Bindungswinkel ["I 
von 12 

Re(l1 - P(1) 
Re(l1 - C(71 
Re111 - cl11) 
Moll) - Cl9) 
Mocl) - C(11) 

234.4(2) 
186.816) 
217.8 ( 6 )  
187.4(7) 
218.5(61 
236.9 ( 8 )  
234.3 (7) 
232.8 (6) 
156(1) 
291.8 ( 2 )  
P(2) 162.7 

Mo(1) - C(l8l 229.517) 
C(11) - C(121 131.3(91 
C(121 - C(141 153.0(8) 

C(9) - Mo(1) - C(12) 110.1(2) 
C l 1 0 ) -  Moll) - Cl11) 74.80) CI10) - Mo(1) - C(l2) 109.50) 
Cl11)- Mo(1) - C(12) 35.3(3) Moll) - C(9) - 019) 161.4(5) 
Mo(1)- C(10) - O(10) 174.2(7) Re(l1 - C(111 - Moll1 84.1(2) 
Re(l1 - C(11) - C(121 72.614) Re(1) - Cl11) - C(13) 137.5(4) 
Mo(li - C(11) - C(12) 70.6(4) 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che- 
rnischen fndustrie gilt unser herzlicher Dank fur groDzugige For- 
derung. Herrn Dr. Ulrich Nagel danken wir fur Diskussionen. 

Experirnenteller Teil 
Die Umsetzungen wurden in Schlenkrohren und unter Argon mit 

sorgGltig getrockneten Losungsmitteln durchgefuhrt. Die Alkin- 
Komplexe [Cp(R3P)(OC)Mo(RC2R)]BF414b), [Cp(R3P)(OC)W- 
(RC2R)]BF4'5b,'6i, [C~MO(CO)(RC~R)~]BF~'~~ '  und [CpMo[P- 
(OMe)3]z(RC2R)]BF4'4b) wurden nach Literaturvorschriften erhal- 
ten. Zur Darstellung von 2-4, 7-9 siehe Lit.? 

Cp(OC)ZMo(p-qZ:qz-MeC2Me)Re(COj4 (1): Zu einer gelbbrau- 
nen Suspension von 778 mg (2.02 mmol) [Cp(OC)Mo(MeC2- 
Me)*]BF4 in 5 ml T H F  (- 77°C) wird unter Ruhren die klare, oran- 
gefarbene Losung von Na[Re(C0)5] gegeben [in 10 ml THF; dar- 
gestellt aus 1.1 g (1.68 mmol) Re2(CO)lo durch Na/Hg-Reduktion]. 
Nach ca. 20 min laDt sich IR-spektroskopisch kein Na[Re(CO)5] 
mehr nachweisen. Das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt, der 
braune Ruckstand in Diethylether (5  ml) aufgenommen und auf 
eine AI2O3/Etz0-Saule gegeben (Lange 20 cm, Durchrnesser 1 cm; 
Woelm N Super I). Man eluiert mit Ether eine rotbraune Kopf- 
Fraktion (30 mg) die neben 1 weitere carbonylhaltige Komplexe 
enthalt. Anschlieknd folgt als gelbes Eluat eine Losung von 1. Die 
gelbe Fraktion wird eingeengt und das gelbbraune Pulver 5 h i. Vak. 
getrocknet; Ausb. 144 mg (ll?h), Zers. a b  94°C. - IR (CH2CI2): 
v = 2080 cm-'  s, 2071 w, 2032 w, 2016 s, 2004 s, 1995 vs, 1977 s, 
1954 vs, 1944 s, 1922 w, 1916 m, 1803 s (CO). - 'H-NMR (90 
MHz, C6D6): 6 = 4.64 (s, SH, Cp), 244 (s, 6H, Me). - "C-NMR 

92.3 (Cp), 17.4 (Me). 
(50.3 MHZ, C6D6): 6 = 232.2, 198.5, 189.8, 184.9 (CO), 92.7 (C=C), 

C15Hl106MoRe (569.4) Ber. C 31.64 H 1.95 
Gef. C 31.65 H 2.06 

Cp(OC)2Mo(p-qZ:q2-MeCzMe)Mn(CO),PPh, (5): Aus 265 mg 
(0.69 mmol) Mn2(CO)lo wird durch Natriumamalgam-Reduktion 
eine hellgriine Losung (5  ml THF) von Na[Mn(CO)5] dargestellt. 

~~ 
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Tab. 4. Atomkoordinaten ( x  lo4) und isotrope thermische Para- 
meter [pm' x lo- ']  von 1 

X V z U 

* Aquivalente isotrope C' berechnet als ein Drittel der Spur des 
orthogonalen U,, -Tensors. 

Tab. 5. Atomkoordinaten ( x  lo4) und isotrope thermische Para- 
meter [pmZ x lo-'] von 12 

X Y z Be 

2 1 8 7 ( 1 )  
5 0 7 ( 1 )  

2 4 8 0 ( 4 )  
2002 ( 4 )  
1 6 8 0 ( 1 0 )  

8 2 0 ( 2 0 )  
2640 (10) 
3480 ( 2 0 )  
3 4 8 0  (10) 
3 8 2 0 ( 2 0 )  

8 5 0 ( 1 0 )  
2 9 0 ( 2 0 )  

2 4 0 0 ( 1 0 )  
2 3 0 0 ( 2 0 )  
2 3 6 0 ( 2 0 )  
3460(20)  
3590 (10) 
4450 (10) 
1800 ( 2 0 )  
1520 (10) 

1 9 0 ( 1 0 )  
- 2 9 2 ( 9 )  

3 9 0 ( 2 0 )  
2 9 0 ( 1 0 )  

2070 (10) 
2 0 6 0 ( 1 0 )  
2650(20)  
2590 ( 2 0 )  

1 3 0 ( 2 0 )  
1 4 0 ( 2 0 )  

-660 ( 2 0 )  
-1120(20 )  

-650 (20  1 

B, = (4/3) x [a2B(1.1) + bZB(2,2) + ~ ~ 4 3 . 3 )  + ab(c0sy) x 
B(1,2) + ac(cosp) x B(1,3) + bc(cosa) x B(2,3)] 

Diese wird bei 15°C einer Suspension (5 ml THF) von 693 mg (1.17 
mmol) [Cp(OC)Mo(PPh3)(MeC2Me)]BF4 zugesetzt. Nach 10min. 
Reaktionsdauer senkt man die Temperatur des Reaktionskolbens 
auf - 10°C und entfernt das Losungsmittel i.Vak. Alle weiteren 
Schritte sollten zwischen -10 und 0°C durchgefiihrt werden, da 
sich 5 bei hoheren Temperaturen rasch unter Bildung [unter an- 
derem Mn2(CO)lo] zersetzt. 5 wird in Dichlormethan gelost, die 

Losung zentrifugiert und in ein weiteres Schlenkrohr iibergefuhrt. 
Nach Entfernen des Losungsmittels i.Vak. bleibt ein orangebraunes 
Pulver zuruck, das noch dreimal mit je 5 ml Ether gewaschen und 
dann bei 0°C i. Hochvak. getrocknet wird; Ausb. 424 mg (54%, 
optimiert), Zers. ab 120°C. - IR (CH2CI2): v = 2090 cm-' vw, 
2056 m, 2019 m, 1973 s, 1936 vs, 1921 (sh), 1877 m, 1810 m, br. 
(CO). - 'H-NMR (90 MHz, CD,C12): 6 = 7.15 (m, 15H, Ph), 5.28 
(s, 5H, Cp), 2.70 (s, 6H, Me). - "P-NMR (THF): 6 = 68.4, 88.3. 

C32H2,Mo05PMn (672.4) Ber. C 57.16 H 3.90 
Gef. C 57.94 H 4.68 

Cp(OC)2Mo(p-qz:q2-EtC,Me)Re(CO),PPh, (6): Zu einer vio- 
letten Suspension von 897 mg (1.48 mmol) [Cp(OC)Mo(PPh3)- 
(EtC2Me)]BF4 in 3 ml T H F  wird bei -30 'C eine Losung von 
NaRe(CO)5 [aus 804 mg Rez(CO)lo] in 5 ml T H F  gegeben, wobei 
die Farbe sofort nach Gelbbraun umschligt. Nach 30 min wird das 
Losungsmittel bei Raumtemp. i. Vak. entfernt und der Ruckstand 
dreimal mit je 3 ml Ether eluiert. Einengen der Ether-Losungen 
liefert ein gelbes Pulver, das 4 h bei 55-C i. Hochvak. getrocknet 
wird; Ausb. 750 mg (62%). - IR (CH2C12): v = 2079 cm- '  w, 2039 
m, 2021 vw, 1985 m, 1951 vs, 1902 s ,  br., 1761 m, br. - 'H-NMR 

2.97 (s, 3H, Me), 1.18 (t, 3H, Me). - "P-NMR (CHZCI,): 6 = 16.5. 
(90 MHz, CDZC12): 6 = 5.30, 5.35 (s, 5H, Cp), 3.09 (q, 2H, CHJ, 

C31H28Mo05PRe (817.7) Ber. C 48.47 H 3.45 
Gef. C 48.36 H 3.87 

Cp(OC),W(p-q2:q2-MeC,Me)Re(CO),PPh, (10): 144 mg (0.2 
mmol) des roten [Cp(OC)W(PPh3)(MeC2Me)]PF6 werden in 3 ml 
T H F  digeriert und auf -60°C gekiihlt. Zu dieser Suspension wird 
eine THF-Losung (5 ml) von aus 111 mg (0.17 mmol) Re2(CO),o 
synthetisiertem Na[Re(C0)5] gegeben. Bei -40°C setzt die Reak- 
tion ein, was an dem Farbumschlag von Dunkelrot nach Gelb- 
orange erkannt werden kann. Nach 30 min ist die Reaktion beendet. 
Entfernen des Losungsmittels i. Vak. fiihrt zu einem gelbbraunen 
Schaum, der in 5 ml Dichlormethan digeriert wird. Dabei geht 10 
in Losung. Man extrahiert funfmal und engt die vereinigten CH2C12- 
Losungen zur Trockne ein. Der gelbbraune Ruckstand wird mit 
Ether gewaschen und dann 4 h i. Hochvak. (80°C) getrocknet; Ausb. 
22 mg (12%), Zers. a b  171;C. - IR (CH2CI2): v = 2077 cm-'  w, 
2032 m, 2024 (sh), 1992 w, 1956 vs, 1899 s, br., 1750 m, br. - 'H- 
NMR (CD2CI,): 6 = 7.32-7.65 (m, 15H, Ph), 5.34, 5.41 ( s ,  5H, 
Cp), 2.86, 2.96 (s, 3H, Me). - "P-NMR (CH,CI,): 6 = 17.1. 

C32H2605PReW (891.6) Ber. C 43.1 1 H 2.94 
Gef. C 42.35 H 3.41 

Cp ( O C )  ,Mo (p-q2 : q2- PhC,Ph) Re ( CO)3  P( 0 M e i 3  (1 1): A us 270 
mg (0.41 mmol) Rez(CO)lo wird in 5 ml T H F  durch Natriumamal- 
gam-Reduktion eine Na[Re(CO)+Losung hergestellt. Diese tropft 
man zu einer blauvioletten Suspension von 490 mg (0.73 mmol) 
[C~(OC)MO[P(OM~),]~(P~C,P~)]BF~ in 8 ml THF. Nach 1 stdg. Er- 
warmen dieser Losung auf 30-35°C entfernt man das T H F  i.Vak. 
und nimmt in Dichlormethan (zweimal 5 ml) auf. Nicht in Losung 
gehendes NaBF4 wird abzentrifugiert und nach Abpipettieren der 
Produktlosung verworfen. Einengen zur Trockne liefert 11, das 
noch durch funfmaliges Waschen mit kaltem Ether (0-10°C) ge- 
reinigt werden muD; Ausb. 360 mg (63%), Zers. a b  107°C. - IR 
(CH,C12): v = 2114 cm-'  w, 2026 s (sh), 2012 s, 1976 vs, 1935 m, 
1900 s, 1848 m (sh) (CO). - 'H-NMR (90 MHz, CD2C12): 6 = 

7.2-7.32 (m, 10H, 2 Ph), 5.26 (s, 5H, Cp), 3.61 (d, 9H, 3 Me); 
3Jp,H = 11.7 Hz. - "P-NMR (32.4 MHz, THF): 6 = 121.0. 

C27H24M008PRe (789.6) Ber. C 41.07 H 3.06 
Gef. C 41.03 H 3.36 

C p ( 0 C )  ,Mo (p-9': q2-MeCZMe) Re(CO),[  P ( O M e ) J 2  (12): Z u  
einer tiefvioletten Suspension von 583 mg (1.06 mmol) 
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[Cp(OC)Mo[P(OMe),]?(MeC2Me)]BF, in 10 ml T H F  wird bei 0 C 
einc aus 576 mg (0.88 mmol) R C ~ ( C O ) ~ ~  synthetisierte Na[Re(CO)!]- 
Losung in 10 ml T H F  gegeben. Nach 10 min entfernt man i. Vak. 
das T H F  von der nun dunkelbraunen Losung. Der erhaltene Riick- 
stand wird in 5 ml Ether digeriert und auf eine rnit Ether gefiillte 
A120,-Saule (Woelm N Super I; Fiillhohe an A1203 ca. 25 cm, 
Durchmesser I cm) iibergefiihrt. Mit 200-300 ml Ether l aDt  sich 
eine gelbe Produktbande eluieren. Nach Einengen des Losungs- 
mittels wird 12 i. Vak. bei 55°C getrocknet, dabei sublimiert 
Re2(CO)lo ab; Ausb. 168 mg(21%). - IR (CH2CI,): v = 2115 c m - '  
w, 2027 w, 1975 vs, 1922 s, 1891 s, 1768 m (CO). - 'H-NMR (90 
MHz, CD2C12): 6 = 2.48 (s, br., 6H,  Me), 3.48 (t, 18H, OMe); 
3Jp, t ,  = 10.7 Hz; 5.14 (s, Cp, 5 H). - "C-NMR (50.3 MHz, CDlCI?): 
6 = 17.8 (Me), 31.0(OMe), 92.3 (Cp), 92.7(CO), 206.8, 237.0, 238.1, 
241.7. - "P-NMR (32.4 MHz, CD2CIJ: 6 = 116.3. 

CIyH29M0010PRe (761.5) Ber. C 29.97 H 3.84 
Gef. C 30.04 H 3.43 

Cp(OC)2Mo(p-q2:q2-MeC2Me) W(CO),Cp (13): 1.6 g (2.64 
mmol) [Cp(OC)Mo(PPh,)(MeC2Me)]BF4 werden bei Raumtemp. 
in 15 ml T H F  vorgelegt und mit 940 mg (2.64 mmol) Na[WCp- 
(CO),] versetzt. Im Verlauf von 24 h schlagt die Farbe der Suspen- 
sion von Violett nach intensiv Dunkelrot um. Das Losungsmittel 
wird i.Vak. entfernt. Die Reinigung des roten, oligen Riickstands 
erfolgt iiber eine Al,03-Saule (Woelm N Super I, Saulenlinge 25 
cm, Durchmesscr 1 cm) rnit T H F  als Laufmittel. Die erste Fraktion 
enthalt a k i n  13; die folgenden braunen Fraktionen konnen ver- 
worfen werden. Von der dunkelroten Produktfraktion entfernt man 
das T H F  i.Vak., nimmt den Riickstand in 10 ml Methanol auf und 
iiberschichtet rnit 15 ml Pentan. Durch Kiihlen auf -2O'C erhilt 
man rote Kristalle von 13, die noch mehrcre Stunden i.Vak. 
getrocknet werden; Ausb. 230 mg (15%), Zers. ab 55°C. - IR 
(CH2CL): v = 1976 cm- '  s, 1940 w (sh), 1904 vs, 1823 m, br. 
(CO). - 'H-NMR (90 MHz, C6D6): 6 = 2.50 (s, 6H,  Me), 4.78 (s, 
5H, Cp), 4.86 (s, 5H, Cp). - "C-NMR (50.3 MHz, C6D6): 6 = 22.0 
(Me), 72.8 (CMe), 89.4 (Cp), 91.4 (Cp), 218.5 (CO, Briicke), 230.8 
(CO, terminal). 

C18H16M004W (576.1) Ber. c 37.53 H 2.80 
Gef. C 38.17 H 3.20 

13 wird auch durch Vereinigen iquimolarer Mengen von Na- 
[W(CO),Cp] und [Cp(OC)Mo(MeC2Me),]BF4 bei Raumtemp. in 
T H F  erhalten. Nach 24 h erfolgt Farbumschlag von Gelbbraun 
nach Dunkelrot. Aufarbeitung wie voranstehend beschrieben. 

Cp(OC),Mo(p-q':q'-EtC,Me) W(CO)2Cp (14): 590 mg (0.97 
mmol) [Cp(OC)Mo(PPh,)(EtC,Me)]BF, wird in T H F  bei - 35°C 
vorgelegt und rnit Na[WCp(CO)J (410 mg, 1.15 mmol) versetzt. 
Zunachst wird 30 min bei -3O"C, dann 2 h bei Raumtemp. ge- 
riihrt. Nach dem Einengen der roten Losung nimmt man den oligen, 
rotbraunen Riickstand in Dichlormethan (5 ml) auf; dabei bleibt 
NaBF, ungelost zuriick und kann nach dreimaligem Waschen rnit 
Dichlormethan (ie 5 ml) verworfen werden. Die vereinigten CH2C12- 
Phasen engt man auf ca. 3 ml ein. Durch Uberschichten dieser 
Losung mit Methanol und Kiihlen auf -20°C erhalt man rote 
Kristalle von 14, die noch 5 h i.Vak. getrocknet werden; Ausb. 75 
mg (13%), Zers. a b  220°C. - I R  (CH,CI,): v = 1975 cm- '  s, 1955 
w (sh), 1902 vs, 1821 m, br. (CO). - 'H-NMR (90 MHz, CD,CIz): 
6 = 0.80 (t. 3H, Me), 2.64 (q, 2H, CH?), 2.76 (s, 3 H ,  Me), 5.16 (s, 

16.2 (CH,CH,), 23.5 (CH2Me), 28.7 (CCH,), 89.2 (CMe), 90.0 (Cp), 
91.0 (CMe), 91.8 (Cp), 217.7 (CO), 219.9 (CO, Briicke), 230 (CO, 
terminal), 232.1 (CO, terminal). 

5H, Cp), 5.25 (s, 5H, Cp). - "C-NMR (22.6 MHz, CDICI,): 6 = 

ClYHl8MoO4W (590.1) Ber. C 38.67 H 3.07 
Gef. C 39.17 H 3.10 

Cp(OC)2Mo(p-q2:qZ-PhC2Me) W(CO)2Cp (15): Zu einer auf 
-78°C gekiihlten rotvioletten Suspension von 1.70 g (2.6 mmol) 
[Cp(OC)Mo(PPh3)(PhC2Me)]BF4 in 10 ml T H F  werden 930 mg 
(2.6 mmol) Na[WCp(C0)3] zugesetzt. Nach 2 h bei -78'C l a D t  
man auf 0°C erwarmen und riihrt 4 h. Dann wird das Solvens i. Vak. 
entfernt und der rotbraune Riickstand mit CHzC12 versetzt. Vom 
NaBF, wird abzentrifugiert. Nach dreimaligem Waschen des 
NaBF,-Riickstands mit CH2Cl2 (ie 5 ml) wird dieser verworfen. Die 
vereinigten CH2C12-Phasen werden auf 3 ml eingeengt und mit Me- 
thanol (ca. 20 ml) iiberschichtet. Beim Abkiihlen auf -20°C fi l l t  
15 als mikrokristallines, rotbraunes Pulver aus; Ausb. 300 mg 
(IS%), Zers. a b  154°C. - IR (CH2C12): v = 1982 cm - I  s, 1912 vs, 
1827 m, br. (CO). - 'H-NMR (90 MHz, C6D6): 6 = 2.67 (s, 3H, 
Me), 4.79 (s, 5H, Cp), 4.82 (s, ?), 4.84 (s, 5H, Cp), 7.07-7.39 (m, 
5H, Ph). - "C-NMR (22.6 MHz, CD2C12): 6 = 23.8 (Me), 58.6 (?), 
77.7 (CMe), 90.6 (Cp), 90.9 (CPh), 92.5 (Cp), 125.5, 128.5, 130.5, 
146.4 (Ph), 217.9 (CO, Briicke), 218.5 (CO, Briicke), 230.6 (CO, ter- 
minal), 231.3 (CO, terminal). 

C2,HI8MoO4W (638.2) Ber. C 43.29 H 2.84 
Gef. C 43.34 H 3.28 

Cp(OC),Mo(p-q2:q2-PhCzPh) W(CO)?Cp (16): 1.05 g (1.47 
mmol) [Cp(OC)Mo(PPh3)(PhC2Ph)] BF, werden einer bei 0°C ge- 
riihrten Suspension von Na[WCp(CO),] (in 10 ml THF; 525 mg; 
1.47 mmol) zugesetzt. Zunachst riihrt man 2 h bei O T ,  dann 2 h 
bei Raumtemp. Die mittlerweile dunkelrote, klare Losung wird auf 
3 ml eingeengt und auf eine rnit T H F  gefiillte Al103-Siule (Woelm 
N Super I; Fiillhohe an A120, ca. 25 cm, Durchmesser 1 cm) ge- 
geben. Wihrend sich 16 als erste Fraktion mit T H F  (ca. 150 ml) 
von der Saule eluieren I IBt ,  konnen die sehr langsam wandernde 
graue (zweite) und griine (dritte) Fraktion verworfen werden. Die 
vereinigten CH2C12-Losunge~ engt man auf ca. 5 ml ein und iiber- 
schichtet rnit 20 ml Methanol. Bei -20°C bilden sich im Verlauf 
von 24 h dunkelrote Kristalle, die noch 4 h i.Vak. getrocknet wer- 
den; Ausb. 150 mg (t5%0), Zers. bei 400°C. - IR (CH2Cll): v = 
1985 cm-ls ,  1953 w, 1918 vs, 1832 m (CO). - 'H-NMR (90 MHz, 
CD2C12): 6 = 5.17 (s, 5H, Cp), 5.30(s, 5H,Cp),  6.96-7.24(m, 10H, 
2 Ph). - I3C-NMR (22.6 MHz, CD,CI,): 6 = 72.0(CPh), 91.3 (Cp), 
93.3 (Cp), 125.7-133.8 (Ph), 218.2 (CO, Briicke), 229.1 (CO, ter- 
minal). 

C28H20M004W (700.3) Ber. C 48.03 H 2.88 
Gef. C 48.03 H 3.03 

Kristallstrukturbestimmung uon 1 '"): Die Verbindung 1 wurde aus 
Hexan durch Abkiihlen auf - 20'C kristallisiert und ein Bruchstiick 
der GroDe 0.2 x 0.1 x 0.15 mm i.Vak. in ein Markrohrchen ein- 
geklebt. - Kristalldaten: CISHIIMoO6Re, M = 569.4 g/mol, 
Raumgruppe Pbca, a = l l l l .2(3),  b = 1268.9(4), c = 2349.1(9) 
nm, V = 3.312 nm', Z = 8, ekr = 2.28 g x cm-', p(Mo-K,) = 
81.9 cm - Datensammlung und Auswertung: Nicolet-R3-Dif- 
fraktometer, MeDtemperatur 3 0 T ,  a-Scan, 20-Bereich 4- 50', 
Scan-Geschwindigkeit 6- 30"/min. (Minimum bei I < 400, Maxi- 
mum bei I > 3000 counts/s); 5315 Reflexe gemessen (+ h. + k ,  f /), 
zu 2761 unabhangigen gemittelt (RMrrge = 0.0367), davon 2241 be- 
obachtet [ I  > 20(1)], -empirische Absorptionskorrektur anhand 
von 360 Messungen im $-Scan (max. relative Transmission 
0.568). - Strukturanalyse und Verfeinerung: Losung rnit dem 
SHELXTL-Programmsystem, Patterson- und Fourier-Recycling, 
94 Parameter verfeinert, H-Atome in berechnete Lagen eingesetzt, 
R = 0.0525, R ,  = 0.0641 [w = l/(02(F) + 0.0005.F2)], maximale 
Restelektronendichte 1.19 e x k3, minimale Restelektronendichte 
0.85 e x 8, -'. 

Kristallstrukturbestimmung uon lZ3? Ein Kristall der GroDe 
0.2 x 0.2 x 0.2 mm wurde in ein Markrohrchen geklemmt und 
bei 21 "C vermessen. - Kristalldaten: C19H29M0010PzRer M = 
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761.5 g/mol, Raumgruppe C2/c (Nr. 15), a = 3608.4(8), b = 
1088.7(2), c = 1427.9(4) pm, p = 112.5(2)", V = 5.182 nm', Z = 
8, eber = 1.95 g x cm-', ~ (Mo-K, )  = 53.7 cm- ' .  - Datensamm- 
lung und Auswertung: CAD-4-Diffraktometer, MeBtemperatur 
21 "C, o-Scan, 20-Bereich 4 -42", Scan-Geschwindigkeit maximal 
30 s/Rellex, Scan-Breite 0.95' + 0.35.tan0; 3142 Reflexe gemessen 
( k h ,  + k .  + l ) ,  zu 3106 unabhangigen gemittelt, davon 2019 be- 
obachtet [ I  > 3o(I)], empirische Absorptionskorrektur konnte 
nicht gemessen werden, da  sich der Kristall zersetzte. - Struktur- 
analyse und Verfeinerung: Losung mit dem MULTAN-80-Pro- 
grammsystem, Verfeinerung mit dem SHELXTL-76-Programm- 
system, Patterson- und Fourier-Recycling, 298 Parameter verfei- 
nert, alle Nichtwasserstoffatome anisotrop verleinert, H-Atome 
weggelassen, R = 0.042, R, = 0.055 [w = 1/(02(F))]. 
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